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摘要：采用 &’()*+,’,( 工艺深度处理模拟高碳高氮废水，考察了不同进水的 -(.’/ 对有机物和氨氮去除效果的影响，并且

深入考察反渗透膜的污染特性 0结果表明，&’()*+, 能够实现 123"4的有机污染物去除率，反渗透的出水水质指标 5(- 6 #31
78·9: ! 、5/ 6 !$3"2 78·9: !、总硬度 6 #3#%; 7<=·9: !、总碱度 6 !>3" 78·9: !，达到了城镇污水回用一级标准 0 -(.’/ 对有机物

去除率影响不大，但影响总氮的脱除过程 0当 -(.’/ 的平均值为 !#3$ 时，总氮的去除主要通过好氧区内同步硝化反硝化过程

完成，总氮的平均去除率为 ;13>4；当 -(.’/ 的平均值为 ?3!、23" 时，总氮的去除主要通过传统的硝化反硝化和同步硝化反

硝化共同完成，总氮的平均去除率分别为 ?$4、?>4 0通过扫描电镜观察了反渗透膜污染的状态，利用傅立叶变换红外光谱测

定了膜污染物质的红外吸收光谱，指出膜污染的主要污染物是 &’()*+, 出水中的溶解性微生物产物 0
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近 年 来 膜 生 物 反 应 器（7F7UVCIF UD<VFCLW<V，
*+,）在污水处理领域中受到广泛的重视，特别是膜

生物反应器的组合工艺因具有出水水质好、占地面

积小、便于自动控制、抗冲击负荷能力强等优点而在

废水处理和回用中格外引人注目［!］0其中膜生物反

应器与反渗透（VF\FV[F <[7<[D[，,(）组合工艺在国外

已 被 用 于 污 水 处 理 厂 回 用 处 理 市 政 和 工 业 废

水［$ A "］，国内鲜见采用 *+,),( 组合工艺处理与回

用污水的报道［?］0
缺氧、好氧生物处理系统和膜分离组件组合成

的工艺被广泛应用于废水中氮碳的去除 0在缺氧装

置中反硝化细菌利用进水中的碳源作为电子供给

体，将硝态氮还原为氮气，因此有机底物的含量对反

硝化 效 率 有 很 大 的 影 响 0 -(.’/（LKF7DLC= <cH8FI
YF7CIY W< IDWV<8FI VCWD<）是生物脱氮过程的一个重要

的参数，因为 -(.’/ 能直接影响微生物群落中的自

养菌和异养菌的生长竞争［;］0 -CVVFVC 等［1］提出试验

中完全反硝化所需要的 -(.’/ 值为 ?3! d #3; 0本试

验对 &’()*+,’,( 工艺处理模拟高碳高氮废水进行

监测，研究该工艺在不同碳氮比条件下的污染物去

除效果和反渗透的膜污染问题 0

> 材料与方法

> ?> 试验装置

*+,),( 试验装置如图 ! 所示 0 反应器由有机

玻璃制成，有效容积为 !; 9，中间隔板将反应器分成

缺氧和好氧 $ 个区，两区容积比为 ! e $，隔板低于液

面使两区相通 0缺氧中设搅拌器保证污泥混合均匀；
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好氧区中膜组件下面安置穿孔管曝气，一方面为微

生物生长提供氧气，另一方面冲刷膜面减缓膜污染 !
实验采用中空纤维聚丙烯微滤膜，有效 孔 径 "#$

!%，膜面积 "#& %&，’() 出水直接进入反渗透系统 !
反渗透膜采用卷式膜组件，芳香族聚酰胺复合膜，膜

面积 "#*&& %&；实验中恒压 "#+, ’-.，单只膜最大产

水率为 $,/ !

$#’() 进水水箱；&# 平衡水箱；*# 搅拌器；+# 膜生物

反应器；,# 出水蠕动泵；0# 膜组件；1# 气体流量计；

2# 空气泵；3# 中间水箱；$"# 反渗透进水泵；

$$# 液体流量计；$&# 反渗透膜组件

图 ! "#$%$& 实验装置流程

456!$ 789:%.;58 <5.6=.% >? ’()@)A :BC:=5%:D;.E C=>8:FF

! ’( 试验水质和运行方式

活性污泥取自大连市凌水河污水处理厂回流污

泥池，其 ’GH77@’G77 为 "#0" !实验原水为人工合成

废水，以蔗糖、IJ+KE、LJ&-A+ 作为碳、氮、磷源，添加

微量元素 4:7A+·1J&A、KM7A+·,J&A、’DKE&·+J&A、

I.&’>A+·&J&A、ND7A+·1J&A 和 K>KE&·0J&A 以满足

微生物 生 长 与 代 谢 需 要，并 投 加 适 量 I.JKA* 和

I.&KA* 以调节反应器的 CJ 在 1#, O 2#, 之间，并补

充硝化过程消耗的碱度 !
’() 进水水质：KAP & """ %6·GQ $，IJR

+ SI在 *
个阶段分别为 &""、*""、+"" %6·GQ $，碱度分别为

+$$、33"#&、& "11 %6·GQ $（以 K.KA* 计），$ %G 的微

量元素，进水 CJ 为 2#$ O 3#&，* 阶段具体运行参数

见表 $ !
! ’) 分析方法

实验 过 程 中 水 质 指 标 KAP、IJR
+ SI、IAQ

* SI、

IAQ
& SI、硬度、碱度、’G77、’GH77 等采用国家标准

方法检测［$"］；膜生物反应器的进水中总氮的含量等

同于进水中IJR
+ SI的含量；T@AS’() 中总氮等于

IJR
+ SI、IAQ

* SI和IAQ
& SI的加和；溶解氧测定溶解氧

仪（ U7V ,,@$& 4W， X7T）；CJ （ 7.=;>=5MF -(S$"，

Y:=%.DZ）；反渗透进、出水的 WI 及 WAK 采用总有机

碳分析仪测定（WAKSHK-J 型，795%.<[M K>=C>=.;5>D，

\.C.D）；电导率采用电导率仪（PP7S$$P，中国）；溶

解性微生物产物（F>EM]E: %58=>]5.E C=><M8;F，7’-）中

蛋白质测定采用修正的 G>^:=Z 法［$$］，多糖采用苯酚

S硫酸比色法［$&］；膜污染状况采用扫描电子显微镜

（\_AG\7’S,0""GH，W>‘Z>，\.C.D）进行观察；膜污染

物质 利 用 傅 立 叶 变 换 红 外 光 谱 仪（_aXVIAb,,，

(=M‘:=，Y:=%.DZ）分析 #
表 ! 反应器运行参数

W.]E: $ AC:=.;5>D C.=.%:;:=F >? ’() .D< )A

系统 参数 阶段 " 阶段# 阶段$
J)W@9 *0 *0 *0
7)W 不排泥 不排泥 不排泥

’()
运行参数

曝气量@%*·9Q $ "#*, O "#*2 "#+ O "#+* "#+, O "#+1
’G77@%6·GQ $ $0 *"3#+ $0 "1, $* &1"
’GH77@’G77 "!2, " !12 " !13
温度@c &, &, &,
膜通量@G·（9·%&）Q $ & !, & !, & !,
恒压@’-. " !+, " !+, " !+,

)A
运行参数

膜初始产水率@/ $, $, $,
温度@c &, &, $+ O $,
初始流量@G·9Q $ , !, 1 !* + !2

( 结果与讨论

( ’! 缺@好氧膜生物反应器（T@AS’()）

( ’! ’! T@AS’() 对 KAP 的去除

经过 0 个月的连续运行，KAP 处理效果如图 &
所示 !可以看出，* 个阶段的平均进水有机物浓度范

围为& "*1#2 O & *3$#0 %6·GQ $，* 阶段 KAP 去除率相

近，平均高达 3,#0/，可以得出 * 个阶段有机物的去

除和进水 KAP@I 没有直接的关系 !缺氧区的溶解氧

小于 "#, %6·GQ $，好氧区的溶解氧大于 & %6·GQ $ !平
均 3$#&/的有机物在缺氧区和好氧区被降解，经过

微滤 膜 后，KAP 平 均 去 除 率 为 3,#0/，说 明 膜 对

KAP 具有一定的过滤截留作用 !
( ’! ’( T@AS’() 对氨氮的去除

氮素污染物去除效果如图 * 所示 !进水氨氮浓

度从 &"" %6·GQ $，逐步提高到 *""、+"" %6·GQ $ 时，

为保证充足的溶解氧供应，相应的曝气量分别为

"#*, O "#*2 %*·9Q $、"#+ O "#+* %*·9Q $、"#+, O "#+1
%*·9Q $ ! 由图 * 可知，第"阶段（KAP@I 平均值为

$"#&），氨氮和总氮的平均 去 除 率 分 别 为 23#,/、

23#+/ !出水中氨氮和总氮的浓度几乎一样，在反应

器中没有发现硝酸盐和亚硝酸盐的积累 !在第#阶

段中，进水氨氮浓度提高，KAP@I 平均值降为 1#$，

初始硝化效果下降，后又提高并且稳定在 11/ 左

0$$ 环 境 科 学 *" 卷



图 ! "#$%&’(对 )$*去除效果

!"#$% &’()*+ ’, &-. )+/’012 "3 45-6789

右，总氮的去除率也稳定在 :%;以上，但氨氮和总

氮的去除率并不高，分析是由于硝化细菌不适应该

阶段的操作条件，导致含氮污染物去除率有所下降 $
第!阶段，由于进水氨氮浓度进一步提高，&-.5<
平均值降为 =>?，但氨氮的去除率逐步提高，并且维

持在 @= $ ;以上，分析是由于硝化细菌已适应该负

荷的增加，并因曝气强度的适当提高而保持较高的

活性 $在第!阶段，总氮的去除在 :A;以上 $

图 + "#$%&’(对含氮污染物去除效果

!"#$B &’()*+ ’, 3"C)’#+3 )+/’012 "3 45-6789

传统的硝化反硝化工艺需要好氧区消化液回流

至缺氧区 $如前所述，此工艺未设置外回流过程，但

缺氧区发生了传统的反硝化过程，因此推测缺氧区

和好氧区之间存在污泥内回流，而内回流的推动力

可能是浓度差，包括污泥浓度差和离子浓度差 $在实

验过程中，好氧区与缺氧区的内回流速率无法检测，

因此，把两区内<-D
! 6<的浓度差值（"<-D

! 6<）作为

传统的好氧硝化缺氧反硝化反应进行程度的指示指

标，把两区内 E< 的浓度差值（"E<）作为表征同步硝

化反硝化过程反应程度的指标 $

为考察氮的去除机制，将反应器中各部分的氮

浓度列于表 % 中，并利用公式（F）及（%）分别计算了 B
个阶段发生的同步硝化反硝化和传统硝化反硝化对

总氮脱除的贡献率 $

"F G "E<
"<-D

! 6< H"E<）
I FJJ; （F）

"% G "<-D
! 6<

"<-D
! 6< H"E<

I FJJ; （%）

表 ! "#$%&’(中含氮污染物浓度平均值

E1K2+ % <"C)’#+3 L’3L+3C)1C"’3* "3 45-6789

参数
阶段# 阶段$ 阶段!

缺氧区 好氧区 缺氧区 好氧区 缺氧区 好氧区

<MH
A 6<5/#·ND F =O>J BF>? FF=>F ?:>A F=?>? F?>?

<-D
B 6<5/#·ND F J>B J>= F>F F@>% =>O O%>F

<-D
% 6<5/#·ND F J>F J>FA J>B @>? A>O FO>:

<-D
! 6<5/#·ND F J>A J>?A F>A %O>O %J>A FJJ>O

E<5/#·ND F =O>A B%>% FF?>= @?>% F:: FF:>A

"<-D
! 6<5/#·ND F — J>%A — %:>A — OJ>A

"E<5 /#·ND F %?>% — %J>B — =@>? —

"F 5; — @@ — A%>= — A%>?

"% 5; F — =:>= — =:>A —

由表 % 可知，第#阶段中好氧区上清液中总氮

比缺氧区上清液的总氮低 %?>% /#·ND F，且两区内硝

态氮和亚硝态氮几乎没有积累（J>? /#·ND F ），计算

得到好氧区同步硝化反硝化脱氮过程占此阶段系统

总氮去除率的 @@;，传统硝化反硝化过程占此阶段

系统总氮去除率的 F; $ 第$阶段中好氧区上清液

的总氮比缺氧区低 %J>B /#·ND F，缺氧区的<-D
! 6<比

好氧区低 %:>A /#·ND F，计算得到好氧区同步硝化反

硝化过程总氮去除率占此阶段系统总氮去除率的

A%>=;，同理传统的硝化反硝化过程总氮去除率占

此阶段系统总氮去除率的 =:>=;，即总氮的脱除由

缺氧区内传统反硝化及好氧区内的同步硝化反硝化

二者共同完成，且缺氧区传统反硝化对于总氮的去

除起主要作用 $第!阶段中好氧区上清液的总氮比

缺氧区低 =@>? /#·ND F，计算得到好氧区同步硝化反

硝化 过 程 总 氮 去 除 占 此 阶 段 系 统 总 氮 去 除 率 的

A%>?;，且好氧区上清液的<-D
! 6<比缺氧区高 OJ>A

/#·ND F，即好氧区内出现了<-D
! 6<的积累而且主要

是硝态氮，说明反硝化速率小于硝化速率，限制了总

氮的去除 $ 总氮的脱除过程同阶段$一致 $ 综上所

述，进水 &-. 浓度一定 &-.5< 值不同时，总氮的脱

除过程不同 $ 结果表明，在 45-6789 中溶解氧和碱

度充足的条件下，当 &-.5< 均值为 =>? 和 :>F，总氮

的脱除都是通过传统的好氧硝化缺氧反硝化和同步
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硝化反硝化共同完成，总氮的平均去除率相差不大，

分别为 !"#和 !$#；%&’() 均值为 *+," 时总氮的

去除主要通过好氧区内同步硝化反硝化过程完成，

总氮的去除率平均达 -.,$# /
综上所述，0(&1234 在进水高浓度有机碳和氨

氮的条件下，其出水水质总有机碳、总氮去除效果良

好且稳定 /单独的 0(&1234 能够降低平均为 .5,6#
的 %&’ 和最高为 -.,$#的总氮 / 在进水 %&’、氨氮

负荷分别为* 777,7、"66,6 89·（:·;）< *时，出水能够

达到《城镇污水处理厂污染物排放标准》（=3 *-.*-1
"++"）的三级标准［*7］/
! "! 反渗透运行效果

234 的出水直接进入 4& 进水水箱，因此反渗

透的运行随着 234 阶段的改变也分为 7 个阶段，反

渗透的运行参数如表 * 所示 / 表 7 给出了反渗透 7
个运行阶段的出水水质 /在反渗透进水总氮和 >&%
分别为 "$,$ ? **5 89·:< * 和 6," ? **,7 89·:< * 时，

其出水的 >) @ *",65 89·:< *，>&% @ +,. 89·:< * /由
图 $ 所示，反渗透膜对离子具有良好的截留作用，7
个阶 段 的 电 导 率 的 平 均 去 除 率 分 别 为 .5,-#、

.6,+#、.",.# /由于进水电导率逐步提高，且第!
阶段为低温进行，导致电导去除率有所下降，但仍维

持在 .",.#以上 / 试验结果表明，在进水水质 >)、

>&% 比较高的前提下，反渗透对有机物和各种离子

的去除率高、去除效果稳定，反渗透出水水质可以满

足《城 镇 污 水 处 理 厂 污 染 物 排 放 标 准》（=3*-.*-1
"++"）一级 0 标准［*7］/

表 # $% 的出水水质&）

>ABCD 7 0EACFGHIAC JDKLCGK MN 4& DNNCLDEG

参数

阶段" 阶段# 阶段!

出水
去除

率(#
出水

去除

率(#
出水

去除

率(#

%&’(89·:< * !,*7 .* *+ -.,. !,! .",6
>&%(89·:< * +,6 .",5 +,. ." +,$" .7,"
>)(89·:< * "," .* 7,75 .5 *",65 -.
总硬度(8MC·:< * +,+7- .+,* +,+*. .6,- +,+"6 ..,"
总碱度（以

%A%&7 计）(89·:< * *+,.5 .*,6 *$,6 -6 *7,6- .7,7

*）平均值

综上所述，0(&1234(4& 联用处理高碳高氨氮

废水是可行的 /单独的 0(&1234 可以去除大部分有

机物，4& 的应用可以确保出水水质，使其出水水质

稳定良好，达到城镇污水一级回用标准 /

# 反渗透膜的污染特性

膜污染是指在膜过滤过程中，水中的微粒、胶体

图 ’ $% 对电导率去除效果

OH9/$ %MLJKD MN IME;LIGHPHGF JD8MPAC HE 4&

粒子或溶质大分子由于与膜存在物理化学作用或机

械作用而在膜表面或膜孔内吸附、沉积造成膜孔径

变小或堵塞，使膜产生透过流量与分离特性的不可

逆变化现象 / :H 等［*$］指出，反渗透的膜污染和膜通

量变化与膜本身的性质、膜初始出水流量、操作压

力、污染物的类型等有关 /
对于反渗透，因为配水中硬度不大，因此反渗透

的无机离子膜污染就很轻微 /反渗透污染主要体现

在出水流量的变化 /由图 5 流量拟合曲线可以看出，

膜污染分为 " 个阶段，前一阶段膜出水流量下降迅

速，后一阶段下降的同时趋向于平缓几乎看不到转

折点 /总的趋势为一定时间内呈快速下降后趋势减

缓 /7 个阶段前 *5 ; 内流量下降速率分别为阶段"
+,+77 :·;< *、阶 段# +,+57 :·;< *、阶 段 ! +,+$
:·;< * /阶段#的前期膜出水流量下降速率比阶段

!下降快，主要是因为阶段#初始流量比较高，单位

时间通过反渗透膜表面的污染物质就多，积累较快；

QRAKD !则由于低温水粘度增加，以及给水离子浓度

提高导致同样操作压力下流量下降速率加快 /从中

可以看出，初始出水流量比低温和离子浓度对膜污

染影响更大 / 当出水流量下降为原来的 *5#时，用

+,5#的氢氧化钠溶液清洗反渗透膜，流量恢复可达

.7,*# /
在阶段!实验结束后，用 +,5 9·:< *的氢氧化钠

6 : 水进行化学清洗 / 分别取洗膜水、进水、出水分

析水样中的蛋白质和多糖成分 /结果表明，洗膜水中

多糖的浓度为 *+,* 89·:< *，蛋白质的浓度为 7,.5
89·:< *，分析结果说明蛋白质和多糖在膜上都有积

累 /由图 6 可得，反渗透的进、出水中的蛋白质和多

糖的浓度变化 /可以看出，进水经过反渗透处理后，

蛋白质的去除率大约在 *.#，对多糖的去除大约在

75,"# /推测去除的蛋白质和多糖，多被反渗透膜截
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图 ! 反渗透出水流量拟合曲线
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留，附着在膜表面或渗透至膜内，形成膜污染，导致

膜通量下降 $分析认为，67389:2723 的膜生物反应

器中，由于膜的高效截留作用使其成为一个相对封

闭的系统 $种类繁多的微生物在正常代谢、内源呼吸

及面临环境压力等情况下，会产生大量的溶解性微

生物产物（&9;），其主要成分为腐殖质、多糖、蛋白

质等，是 9:2 出水中溶解性 <3= 的主要成分，并成

为后续反渗透膜污染的重要原因 $
拆除反渗透外壳后发现其进口处和出口处外观

有很大的差别 $如图 > 所示，进口处污染比较严重，

几乎呈现褐色 $出水口处和进水口处相比，几乎没有

什么杂质，污染比较轻 $反渗透膜拆开后如图 >- 所

示，发现表面有一层很薄的深色沉积层，进口处沉积

图 " 反渗透进、出水的蛋白质和多糖浓度

!"#$? ;.0+,"@ *@A 40)BC*--D*."A, -0@-,@+.*+"0@

"@ +D, 23 "@1)(,@+ *@A ,11)(,@+

层比较多，出口处沉积层比较少，因此可以得出反渗

透的进口处更容易受到污染 $
将污染的膜和未被污染的膜进行扫描电子显微

镜观察如图 E 所示 $由图 E（*）可知，未被污染过的反

渗透膜在扫描电镜下呈现非常紧密的结构；图 E（F）

为反渗透进口处污染膜的表面，膜表面沉积了大量

污染物，并有少量的球状和杆状细菌，污染严重，由

于分布不均匀形成沉积层的空隙；图 E（-）为反渗透

出口处的污染膜，其表面沉积层比较松散、沉积层表

面空隙大，和进口处膜相比，膜污染较轻，看不到细

菌的存在；图 E（A）为反渗透污染膜的横截面电镜扫

描，可看出污染层的存在 $左边为基膜的结构，右边

为致密的污染层 $

图 # 反渗透膜照片
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为了更好地了解膜表面污染物的成分，进行了

傅立叶红外光谱分析，!GH2 能够表征膜污染物有机

官能团结构如图 I 所示 $ 在红外谱图中，J KIL -’M N

（多聚体—3O 伸缩振动）、K IKP -’M N 和K E?K -’M N

（<—O 键的伸缩振动）处出现了比较强的吸收峰，呈

现有机物的吸收特征 $在 !GH2 谱图中可以看出存在

两个蛋白质二级结构的典型特征峰N ?%E -’M N（酰胺

!带）和N %K% -’M N（酰胺"带），表明在膜表面污染

物中存在蛋白质；在N L%J -’M N的峰说明污染物中存

在多糖物质［N%］$ 进一步验证，9:2 出水中含有 的

&9; 是造成反渗透膜污染的主要原因 $

$ 结论

（N）67389:2723 技术处理高碳高氨氮废水是

可行的，其出水水质能够达到中水回用的标准，且系

统运行稳定，反渗透即使在低温和离子浓度比较高
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图 ! 反渗透膜电镜扫描照片
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图 " 膜污染物的红外分析结果
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的条件下，对 50<、5=、电导率去除率分别维持在

4>?@A、%4A、4@?4A $
（@）单独的 BC0D(E/ 在不同的 <0FC= 比下，对

<0F 的去除影响不大，平均为 4G?HA，但在不同的

<0FC= 比下，对总氮的脱除影响比较大，<0FC= 平

均值为 I?J 和 G?H 时，总氮的脱除通过传统的好氧

硝化缺氧反硝化和同步硝化反硝化来完成，平均去

除率分别为 I@A、IKA，相差不大；而 <0FC= 平均

值为 JL?@ 时，总氮的脱除主要通过同步硝化反硝化

来完成，平均去除率为 %4?KA $
（>）反渗透膜的进口处污染比出口处严重，通

过化学分析和 !56/ 考察了反渗膜污染物质，结果表

明，反渗透的膜污染物质主要是 BC0D(E/ 出水中含

有的 &(M，其主要成分是多糖和蛋白质 $
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